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Resumo: O projeto tem como objetivo estudar a reagéo
de epoxidacdo do 6leo de soja como alternativa aos
plastificantes, especialmente o PVC, seguindo os
principios da Quimica Verde. O produto principal, é o
6leo de soja epoxidado, o mesmo é renovavel, pouco
toxico e biodegradavel. A reagdo ocorre em um sistema
bifasico liquido-liquido com &cidos carboxilicos e seus
peracidos correspondentes. O coeficiente de particéo, que
indica a distribuicdo da substancia no sistema, sera
determinado pelas modelos termodindmicos (UNIFAC e
COSMO-SAC) para subsidiar um projeto subsequente de
modelagem cinética mais precisa para a epoxidagdo do
6leo de soja.

1. Introducéo

Um dos desafios atuais da industria quimica é sua
adequacdo aos principios da Quimica Verde. Alinhado
com ao menos dois destes principios (uso de matérias-
primas renovaveis e projeto de quimicos mais seguros),
0 uso de 6leos vegetais se mostra bastante promissor na
sintese de produtos quimicos. Dentre eles, destaca-se o
6leo de soja, em que o Brasil é classificado como seu
terceiro maior produtor, atrds apenas da China e dos
EUA. Do total de 60 milhdes de toneladas de 6leo de soja
produzidas mundialmente em 2022, quase 10 milhdes de
toneladas foram produzidas no Brasil [1].

A principal aplicacdo do 6leo de soja em processos
quimicos € a producdo de biodiesel, através de uma
reacdo de transesterificagdo, mas outras rea¢fes quimicas
também vém ganhando destaque. A reagdo de
epoxidacdo do 6leo de soja tem se mostrado bastante
promissora com o intuito de obtencéo de plastificantes
para polimeros. O produto desta reacdo, denominado
6leo de soja epoxidado (OSE), ja vem sendo aplicado
industrialmente e, sobretudo, é um forte candidato para
substituir ftalatos como plastificantes para o poli(cloreto
de vinila). A substitui¢do se faz necesséaria pelo fato dos
ftalatos, derivados do petroleo, apresentarem potencial
carcinogénico, enquanto o OSE  apresenta
biodegradabilidade, baixa toxicidade e prover de fonte
renovavel (6leo de soja) [2-4].

Estudos anteriores mediram o coeficiente de particdo
do &cido acético no sistema reacional, mostrando que a
temperatura e a propor¢do das substdncias impactam
significativamente os resultados. No entanto, ndo ha
estudos experimentais ou baseados em modelos
termodindmicos consolidados que determinem o0s
coeficientes de particdo dos peracidos organicos (acido
perférmico e &cido peracético) e do perdxido de
hidrogénio no sistema bifésico analisado.

2. Metodologia
O modelo UNIFAC apresenta um equacionamento
mais simplificado em termos matematicos, sendo

deterministico, baseado em métodos de contribuicédo de
grupos. Ja 0o modelo COSMO-SAC se baseia em quimica
quéantica, sendo caracterizado como um modelo
estocastico, por envolver célculos probabilisticos [5-6].

Para ambos os modelos, tem-se a equacédo (1) que
representa a equacdo de calculo do coeficiente de
atividade para o componente i ().

Iny; =Inyf + Inyf 1)

Tomando como base as fragBes molares (x) em
diferentes fases em equilibrio (aqui, o sobrescrito “aq” se
refere a fase aquosa e “org” se refere a fase organica), o
coeficiente de particdo (H) de uma substancia j com base
em fracBes molares pode ser definido pela equacéo (2):

H; = 2 @)

Introduz-se a equacdo (3), relacionada ao equilibrio
de fases [5].
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Substituindo (3) em (2), tem-se a equacao (4):

y'9
Hj = a7 4
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Desta forma, é possivel estimar os coeficientes de
particio de wuma dada substdncia através de
determinaces dos coeficientes de atividade desta mesma
substancia em ambas as fases do sistema.

Ambos os modelos, UNIFAC e COSMO-SAC se
baseiam nas mesmas equacbes  apresentadas
anteriormente, entretanto, para a modelagem do
COSMO-SAC, foi aplicado utilizando um codigo em
FORTRAN da Universidade de Virginia Tech, que ja
inclui o equacionamento de Lin e Sandler (2002) [6-7].
O coeficiente de atividade é calculado através de
contribuicbes combinatoriais e residuais, esta Gltima
baseada em interacfes entre segmentos moleculares,
usando a Teoria do Funcional de Densidade para
determinar o perfil sigma da molécula. Como os perfis
sigma do Oleo de soja e dos peracidos ndo estavam
disponiveis, foram estimados usando um método de
contribuicdo de grupos [8]. Os perfis sigma e 0s volumes
de cavidade foram inseridos no cddigo, permitindo
calcular os coeficientes de atividade das substancias em
cada fase.

3. Resultados

Os resultados do modelo UNIFAC, demonstrados na
Tabela 1, indicaram que a temperatura é a principal

Sao Bernardo do Campo — 2024




XIV Simpdsio de Iniciagdo Cientifica, Didatica e de A¢Ges Sociais da FEI

variavel que afeta os coeficientes de particdo dos
perdcidos. As proporcOes de Oleo de soja:agua e de
perécido:(6leo de soja + agua) ndo tiveram impacto
significativo. O é&cido perférmico mostrou preferéncia
pela fase aquosa, enquanto o acido peracético apresentou
uma distribuicdo mais equilibrada entre as fases aquosa e
organica.

Tabela 1 — Coeficientes de particdo médios em funcéo da
temperatura, para 0 modelo UNIFAC.

T(°C) H performico H peracético
40 1,98 1,29
60 1,74 1,10
80 1,55 0,95

O aumento da temperatura reduziu os coeficientes de
particdo, sugerindo maior solubilidade na fase orgénica.
Embora as fragBes molares variem proporcionalmente
com as proporcdes das substancias, a temperatura altera
essas fragcdes de forma ndo proporcional. Além disso, 0s
coeficientes de atividade indicaram desvios negativos da
idealidade, com a fase orgéanica sendo a mais limitante
devido a efeitos de solubilidade e intera¢cdes moleculares,
principalmente influenciadas pela temperatura.

Os resultados do modelo COSMO-SAC,
demonstrados na Tabela 2, com corre¢cdes nos perfis
sigma, mostraram que a temperatura é o principal fator
que influencia os coeficientes de particdo dos peracidos.
No entanto, os valores preditos por COSMO-SAC
diferiram significativamente dos obtidos pelo modelo
UNIFAC, sugerindo uma baixa solubilidade dos
peracidos na fase organica. O UNIFAC, por outro lado,
apresentou  predicdes mais alinhadas com o
comportamento esperado, indicando maior solubilidade
dos peracidos na fase organica. As discrepancias entre os
modelos foram confirmadas em comparacfes com
estudos anteriores, levando-se em conta o que ocorre no
sistema reacional de epoxidagéo do dleo de soja e dados
preditos e experimentais levantados para o acido férmico
[9-10].

Tabela 2 — Coeficientes de particdo medios em funcéo da
temperatura, para 0 modelo COSMO-SAC.

T (°O) H perférmico H peracético
40 479,16 281,04
60 342,17 196,93
80 249,35 143,28

4. Conclusoes

Em conclusdo, 0 estudo mostra variacoes
significativas nas fragdes molares dos perdcidos ao
atingir o equilibrio de fases, influenciadas principalmente
pelas proporcgdes peréacido:(6leo de soja + agua) e 6leo de
soja:dgua. A temperatura impacta essas fragGes de
maneira ndao proporcional entre as fases organica e
aquosa. Além disso, os coeficientes de atividade
indicaram desvios da idealidade, com a fase organica
sendo limitante devido a solubilidade e interag@es entre
substancias. O modelo UNIFAC apresentou maior
precisdo na previsdo do comportamento dos peracidos no
sistema estudado, enquanto 0 COSMO-SAC subestimou

a solubilidade dos peréacidos na fase organica. Por fim,
parte dos resultados foi selecionada para apresentagéo em
congresso [11] e futura publicagdo em inglés.
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